PCT 



ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETY INTELLECTUELLE 
Bureau international 




DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 
A61K 7/06, 7/48 



Al 



(11) Numero de publication Internationale: WO 97/12588 
(43) Date de publication Internationale: 10 avril 1997 (10.04.97) 



(21) Numero de la demande Internationale: PCT/FR 96/0 1439 

(22) Date de depdt international: 16 septembre 1996 (16.09.96) 



(30) Donnees relatives a la priori* : 

95/11486 29 septembre 1995 (29.09.95) FR 



(71) Deposant (pour tous Us Etats disignis sou} US): L'OREAL 

[FR/FR]; 14, rue Royale, F-75008 Paris (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/De'posants (US seuUment): DUBIEF, Claude 
[FR/FR1; 9, rue Edmond-Rostang, F-78150 Le Chcsnay 
(FR). CAUWET-MARTTN, Daniele [FR/FR); 53, rue 
de Charonne, F-75011 Paris (FR). DUPU1S, Christine 
[FR/FR); 15, me Sevestc, F-75018 Paris (FR). 

(74) Mandataire: M1SZPUTEN, Laurent; L'Oreal. D.P.I., 90 f roe 
du G*n£ra)-Roguet, F-92583 Clichy Cedex (FR). 



(81) Etats designes: BR, CA, JP, KR, PL, RU, US, brevet europeen 
(AT, BE, CH, DE, DK, ES, Fl. FR, GB. GR, IE, IT, LU, 
MC. NL, PT, SE). 



Public 



Avec rapport de recherche inier rationale. 

Avant V expiration du dilai privu pour la modification des 

revendications, sera republiie si de tetles modifications sont 

recues. 



(54) Title: COSMETIC COMPOSITION INCLUDING AT LEAST ONE SILICONE-GRAFTED POLYMER AND AT LEAST ONE 
COMBINATION OF AN ANIONIC POLYMER AND A CATION1C POLYMER 

(54) Titrc: COMPOSITION COSMETJQUE COMPRENANT AU MOINS UN POLY MERE SILICONE GREFFE ET AU MOINS UNE 
ASSOCIATION D'UN POLYMER E ANION1QUE ET D UN POLYMER E CATIONIQUE 

(57) Abstract 

A cosmetic or dermatological composition for treating keratinous material, particularly hair, including a cosmetically or 
dcrmatologically acceptable medium containing at least one siliconc-grafted polymer with a polysiloxane portion and a portion consisting of 
a non-silicone organic chain, wherein one of the two portions constitutes the main polymeric chain while the other is grafted onto said main 
chain, and at least one combination of at least one anionic polymer and at least one cationic polymer. Such compositions are particularly 
suitable for use as rinsable or non-rinsable products for washing and conditioning hair, hair scning or hair styling. 



(57) Abrfge* 

La prcsente invention a trait a une composition cosmdtique ou dermatologique pour le traitement des matiercs keratiniques, en 
paniculier des cheveux comprcnant dans un milieu cosmdtiquement ou dermatologiquement acceptable au moins un polymerc silicone greffe" 
comprenant une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chalne organique non-siliconee, Tune des deux portions consttituam 
la chalne principale du polymcre. Tautre etant greffee sur laditc chalne principale et au moins une association d'au moins un polymcre 
anioniquc et d'au moins un polyrnere cationique. Lcs compositions scion l'invention sont utilisees en paniculier comme produits rinces ou 
comme produits non-rinces notamment pour le lavage, le soin, le conditionnement des cheveux, le maintien de la coiffure ou la mise en 
forme de la coiffure. 



VNIQVEMENT A TITHE D 'INFORM A T!ON 



Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couvenure des brochures publiam 
des demandes Internationales en vertu du PCT. 



AT 


Armenk 


GB 


Royaume-Uni 


MW 


Malawi 


AT 


Autriche 


GE 


Georgie 


MX 


Meiique 


AU 


Austral* 


GN 


Guinee 


NE 


Niger 


BB 


Barbade 


GR 


Greet 


NX 


Pays- B as 


BE 


Bclgiquc 


HU 


Hongrie 


NO 


norvege 


BF 


Burkina Faso 


IE 


Irlande 


NZ 


NouveUe-Zelande 


BG 


Bulgarie 


IT 


Italic 


PL 


Pologne 


BJ 


Benin 


JP 


Jtpoo 


PT 


Portugal 


BR 


Basil 


KE 


Kenya 


RO 


Rouraank 


BY 


Belarus 


KG 


Kirghiz bun 


RU 


Federation de Ruask 


CA 


Canada 


KP 


Rlpublique populaire democraik; 


pie SD 


Soudan 


CF 


Rtpubliquc ctnoi/ncainc 




deCorte 


SE 


Suede 


CG 


Congo 


KM 


R«publique de ConSe 


SG 


Singapour 


CH 


Suisse 


KZ 


Kazakhstan 


SI 


Sloven ie 


CI 


Coie d*! voire 


U 


Liechtenstein 


SK 


Slovaquk 


CM 


Cameroon 


LK 


Sri Lanka 


SN 


Senegal 


CN 


Chine 


LR 


Liberia 


sz 


Swaziland 


CS 


Tchecoalovaquie 


LT 


Liruank 


TD 


Tchad 


CZ 


Rcpcblique tcheque 


LU 


Luxembourg 


TG 


Togo 


DE 


AUcmagne 


LV 


Leaonie 


TJ 


Tadjikistan 


DK 


Danetnarfc 


MC 


Monaco 


TT 


Trinhe-ci-Tobago 


EE 


Eatonk 


MD 


RepuMiquc de MoWova 


UA 


Ukraine 


ES 


Espagne 


MG 


Madagascar 


UC 


Ouganda 


Fl 


Finlande 


ML 


Mali 


US 


Etais-Unts d'Amerique 


FR 


France 


MN 


Mongol* 


UZ 


Ouzbekistan 


GA 


Gabon 


MR 


Mauritank 


VN 


Viet Nam 



WO 97/12588 



PCT/FR96/01439 



1 

COMPOSITION COSMETIQUE COMPRENANT AU MOINS UN POLYMERE 
SILICONE GREFFE ET AU MOINS UNE ASSOCIATION D'UN POLYMERE 
ANIONIQUE ET D'UN POLYMERE CATIONIQUE 
La presente invention a trait a une composition cosmetique ou dermatologique 
comprenant au moins un polymere silicone greffe et au moins une association d'un 
polymere anionique et d'un polymere cationique. 

On connait dans I'etat de la technique des polymeres silicones greffes tels que ceux 
decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, 
EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, EP-A-0582152 et WO 93/23009. Ces polymeres 
sont proposes en particulier dans les produits capillaires pour leurs proprietes 
coiffantes. Cependant, lorsque Ton utilise ces polymeres, le pouvoir fixant de la 
composition et le toucher des cheveux ne sont pas satisfaisants. 

Par pouvoir fixant de la composition on designera Taptitude de cette derniere a 
donner aux cheveux une cohesion telle que la mise en forme initiale de la coiffure est 
conservee. 

On cherche a obtenir des compositions cosmetiques qui soient capables d'apporter 
aux cheveux des proprietes de coiffage, de volume, de mise en forme et de tenue 
tout en ayant de bonnes proprietes cosmetiques telles que la douceur, le toucher ou 
le demelage. 

La demanderesse a decouvert de fa9on surprenante qu'en associant au moins un 
polymere silicone greffe avec au moins une association d'un polymere anionique et 
d'un polymere cationique, les proprietes cosmetiques telles la douceur et le toucher 
des cheveux etaient sensiblement superieures a celles obtenues avec le polymere 
silicone greffe utilise seul ou avec Tassociation d'un polymere anionique et tfun 
polymere cationique. 

La composition selon I'invention est done essentiellement caracterisee par le fait 
qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable 
au moins un polymere silicone greffe comprenant une portion polysiloxane et une 
portion constitute d'une chaine organique non-siliconee, Tune des deux portions 
constituant la chaine principale du polymere I'autre etant greffee sur la dite chaine 
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principale et au moins une association d'au moins un polymere anionique et d'au 
moins un polymere cationique. 

Les polymeres silicones greffes selon Invention sont choisis preferentiellement parmi 
les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane. les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des 
monomeres organiques non-silicones et leurs melanges. 

Dans ce qui suit, on entend designer par silicone ou polysiloxane, en conformite avec 
I'acception generale, tous les polymeres ou oligomeres organosilicies a structure 
lineaire ou cyclique, ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire variable, obtenus par 
polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonctionnalises, et 
constitues pour I'essentiel par une repetition de motifs principaux dans lesquels les 
atomes de silicium sont relies entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane 
15 sSi-0-Sis). des radicaux hydrccarbones eventuellement substitutes etant directement 
lies par I'intermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les 
radicaux hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyles notamment en C,- 
C 10 et en particulier methyle. les radicaux fluoroalkyles, les radicaux aryles et en 
particulier phenyle. et les radicaux alcenyles et en particulier vinyle; d'autres types de 
20 radicaux susceptibles d'etre lies soil directement, soit par Tintermediaire d'un radical 
hydrocarbone. a la chaine siloxanique sont notamment I'hydrogene. les halogenes et 
en particulier le chlore. le brome ou le fluor, les thiols, les radicaux alcoxy. les 
radicaux polyoxyalkylenes (ou polyethers) et en particulier polyoxyethylene et/ou 
polyoxypropylene, les radicaux hydroxyles ou hydroxyalkyles. les groupements 
amines substitues ou non. les groupements amides, les radicaux acyloxy ou 
acyloxyalkyles. les radicaux hydroxyalkylamino ou aminoalkyles, des groupements 
ammonium quaternaires, des groupements amphoteres ou betaTniques, des 
groupements anioniques tels que carboxylates, thioglycolates. sulfosuccinates, 
thiosulfates, phosphates et sulfates, cette liste n'etant bien entendu nullement 
30 limitative (silicones dites "organomodifiees"). 



25 



Dans ce qui suit, on entend designer par «macromere polysiloxane», en conformite 
avec I'acception generale. tout monomere contenant dans sa structure une chaine 
polymere du type polysiloxane. 
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Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenani un polysiloxane conformes a ta presente invention sont constitues d'une 
chalne principale organique formee a partir de monomeres organiques ne comportant 
pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi 
5 qu'eventuellement a I'une au moins de ses extremites, au moins un macromere 
polysiloxane. 

Les monomeres organiques non-silicones constituant la chaine principale du 
polymere silicone greffe peuvent etre choisis parmi des monomeres a insaturation 
10 ethylenique polymerisables par voie radicalaire, des monomeres polymerisables par 
polycondensation tels que ceux formant des polyamides, des polyesters, des 
polyurethanes, des monomeres a ouverture de cycle teis que ceux du type oxazoline 
ou caprolactone. 

15 Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane conformes a la presente invention peuvent etre obtenus 
selon tout moyen connu de I'homme de Tart, en particulier par reaction eritre (i) un 
macromere polysiloxane de depart correctement fonctionnalise sur la chaine 
polysiloxanique et (ii) un ou plusieurs composes organiques non-silicones, eux- 

20 memes correctement fonctionnalises par une fonction qui est capable de venir reagir 
avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en formant une 
liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction radicalaire 
entre un groupement vinylique porte sur une des extremites de la silicone avec une 
double liaison dun monomere a insaturation ethylenique de ia chaine principale. 

25 

Les polymeres a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane, conformes a 1'invention, sont choisis plus 
preferentiellement parmi ceux decrits dans les brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et 
US 4,972,037 et les demandes de brevet EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, 

30 EP-A-0 640 105 et WO 95/00578. II s'agit de copolymeres obtenus par polymerisation 
radicalaire a partir de monomeres a insaturation ethylenique et de macromeres 
silicones ayant un groupe vinylique terminal ou bien des copolymeres obtenus par 
reaction d'une polyolefine comprenant des groupes fonctionnalises et d'un 
macromere polysiloxane ayant une fonction terminate reactive avec lesdits groupes 

35 fonctionnalises. 
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Une famille particuliere de polymeres silicones convenant pour la realisation de la 
presente invention est constitute par les copolymers greffes silicones comprenant : 
a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (A) iipophile de faible polarite 
lipophile a insaturation ethylenique, polymerisable par voie radicalaire ; 
5 b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insaturation 
ethylenique, copolymerisable avec le ou les monomeres du type (A) ; 
c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de formule 
generate : 

XOOnSKRJ^Zn, (I) 

10 ou : 

X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene, un alkyle ou un alcoxy en CrC 6 , un aryle C r Ci 2 ; 
Z designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en 
15 nombre d'au moins 500 ; 

n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par 
rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

Ces polymeres sont decrits ainsi que leurs procedes de preparation dans les brevets 
20 US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037 et les demandes de brevet 
EP-A-0 412 704, EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105. lis ont un poids moleculaire 
moyen en nombre de preference allant de 10.000 a 2.000.000 et de preference une 
temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de fusion cristalline Tm d'au 
moins -20°C. 

25 

On peut citer comme exemples de monomeres lipophiles (A), les esters d'acide 
acrylique ou methacrylique d'alcools en CrCi 8 * ; le styrene ; les macromeres 
polystyrene ; I'acetate de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene ; le 
tertio-butylstyrene ; le butadiene ; le cyclohexadiene ; le cyclohexadiene ; Tethylene ; 

30 le propylene ; le vinyltoluene ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et de 1,1- 
dihydroperfluoroalcanols ou de leurs homologues ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et de omega-hydrydofluoroalcanols ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et de fiuoroalkylsulfoamido-alcools ; les esters d'acide acrylique ou 
methacrylique et d'alcools fluoroalkyliques ; les esters d'acide acrylique ou 

35 methacrylique et de fluoroethers d'alcools ; ou leurs melanges. 
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Les monomeres (A) preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle, I'acrylate de tertio-butyle, le 
methacrylate de tertio-butyle, le methacrylate de 2-ethylhexyle, le methacrylate de 
methyle, le 2-(N-methyl perfluorooctane sutfonamido)-ethylacrylate; le 2-(N- 
5 butylperfluorooctane sulfonamido)-ethylacrylate et leurs melanges. 

On peut citer comme exemples de monomeres polaires (B), I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique, le N.N-dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le 
methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise, le (meth)acrylamide, le N-t- 

10 butylacrylamide, I'acide maleique, I'anhydride maleique et leurs demi-esters, les 
(meth)acrylates hydroxyalkyles, le chlorure de diallyldimethylammonium, la vinyl- 
pyrrolidone, les ethers de vinyle, les maleimides, la vinylpyridine, le vinylimidazole, les 
composes polaires vinyliques heterocycliques, le styrene sulfonate, I'alcool allylique, 
Talcool vinylique, le vinyl caprolactam ou leurs melanges. Les monomeres (B) 

15 preferentiels sont choisis dans le groupe constitue par I'acide acrylique, le N,N- 
dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

Les macromeres polysiloxane (C) de formule (I) preferentiels sont choisis parmi ceux 
20 repondant a la formule generale suivante (II) : 



dans laquelle : 

R 1 est hydrogene ou -COOH (de preference hydrogene) ; 
R 2 est hydrogene, methyle ou -CH 2 COOH (de preference methyle) ; 
25 R 3 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en Ci-C 6 , aryle en CrCi 2 ou hydroxyle (de 
preference methyle) ; 

R 4 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en CrC 6t aryle en Ce-C^ ou hydroxyle (de 
preference methyle) ; 
q est un entier de 2 a 6 (de preference 3) ; 
30 p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 

m est un entier allant de 1 a 3 (de preference 1). 
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On utilise plus particulierement les macromeres polysiloxanes de formule : 
9 CH, 



CH 3 

CH 2 =C-C-0-(CH 2 ) 3 — Si— 04si-0 



2>3 

CH 3 CH 3 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700. 



CH, 



CH, 

I 3 

-Si— (CK) 3 -CH 



CH, 



5 Un mode particulier de realisation de 1'invention consiste a utiliser un copolymere 
susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du melange de 
monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

10 c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



CH, 
I 



CH 2 = C-C-0-(CH 2 ) 3 — Si— 0— Si-0 



CH, 



CH 3 



CH, 



CH, 



CH 3 

-Si— (CHA-CH 



CH, 



1 3. 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 



15 Un autre mode particulier de realisation de invention consiste a utiliser un 
copolymere susceptible d'etre obtenu par polymerisation radicalaire a partir du 
melange de monomeres constitue par : 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



20 



9/ CH 3 
II | 3 

CH 2 =C-C-0— (CH 2 ) 3 — Si— 0 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 
I 



Si-O— Si — (CH 2 ) 3 -CH 3 



CH, 



n 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 



Une autre famille particuliere de polymeres silicones greffes a squelette organique 
25 non silicone convenant pour la realisation de la presente invention est constituee par 
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les copolymers greffes silicones susceptible d"etre obtenus par extrusion reactive 
d'un macromere polysiloxane ayant une fonction reactive terminate sur un polymere 
du type polyolefine comportant des groupes reactifs susceptibles de reagir avec la 
fonction terminate du macromere polysiloxane pour former une liaison covalente 
5 permettant le greffage de la silicone sur la chaine principale de la polyolefine. 

Ces polymeres sont deceits ainsi que leur procede de preparation dans la demande 
de brevet WO 95/00578. 

10 Les polyolefines reactives sont choisies de preference parmi les polyethylenes ou les 
polymeres de monomeres derives de I'ethylene tels que propylene, styrehe, 
alkylstyrene, butylene, butadiene, les (meth)acrylates, les esters de vinyle ou 
equivalents, comportant des fonctions reactives susceptibles de reagir avec la 
fonction terminate du macromere polysiloxane. lis sont choisis plus particulierement 

15 parmi les copolymers d'ethylene ou de derives d'ethylene et de monomeres choisis 
parmi ceux comportant une fonction carboxylique tels que I'acide (meth)acrylique ; 
ceux comportant une fonction anhydride d'acide tels que I'anriydride de I'acide 
maleique ; ceux comportant une fonction chlorure d'acide tels que le chlorure de 
I'acide (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction ester tels que les esters de 

20 I'acide (meth)acrylique ; ceux comportant une fonction isocyanate. 

Les macromeres silicones sont choisis de preference parmi les polysiloxanes 
comportant un groupe fonctionnalise, en bout de la chaine polysiloxanique ou a 
proximite de I'extremite de ladite chaine. choisi dans le groupe constitue par les 
25 alcools. les thiols, les epoxy, les amines primaires et secondaires. et plus 
particulierement parmi ceux repondant a la formule generate : 

T-(CH 2 ).-Si-[ (0-SiR 5 R 6 ) r R 7 ] , (»') 
dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH 2 . NHR', une fonction 
epoxy, OH, SH ; R s , R 6 . R 7 et R'. independamment, designent un alkyle en Ci-C B . 
30 phenyle. benzyle, ou alkylphenyle en CrC 12 . hydrogene ; s est un nombre de 2 a 
100 ; t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 a 3. lis ont un poids 
moleculaire moyen en nombre de preference allant de 5.000 a 300.000. plus 
preferentiellement de 8.000 a 200.000 et plus particulierement de 9000 a 40.000. 

35 Selon la presente invention, le ou les polymeres silicones greffes, a squelette 
polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones comprennent 
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une chaine principale de silicone (ou polysiloxane (*Si-0-)n) sur laquelle se trouve 
greffe. a I'interieur de ladite chaine ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses 
extremites, au moins un groupement organique ne comportant pas de silicone. 

5 Les polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques 
non-silicones selon I'invention peuvent etre des produits commerciaux existants, ou 
encore etre obtenus selon tout moyen connu de rhomme de Tart, en particulier par 
reaction entre (i) une silicone de depart correctement fonctionnalisee sur un ou 
plusieurs de ces atones de silicium et (ii) un compose organique non-silicone lui- 

10 meme correctement fonctionnalise par une fonction qui est capable de venir reagir 
avec le ou les groupements fonctionnels portes par ladite silicone en formant une 
liaison covalente ; un exemple classique d'une telle reaction est la reaction 
d'hydrosylilation entre des groupements = Si-H et des groupements vinyliques 
CH 2 =CH-, ou encore la reaction entre des groupements thio-fonctionnels -SH avec 

15 ces memes groupements vinyliques. 

Des exemples de polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres 
organiques non-silicones convenant a la mise en oeuvre de la presente invention. ' 
ainsi que leur mode particulier de preparation, sont notamment decrits dans les 
20 demandes de brevets EP-A- 0 582 152. WO 93/23009 et WO 95/03776 dont les 
enseignements sont totalement inclus dans la presente description a titre de 
references non limitatives. 

Selon un mode particulierement prefere de realisation de la presente invention, le 
25 polymere silicone, a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques 
non-silicones, mis en oeuvre comprend le resultat de la copolymerisation radicalaire 
entre d'une part au moins un monomere organique anionique non-silicone presentant 
une insaturation ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non-silicone 
presentant une insaturation ethylenique et d'autre part une silicone presentant dans 
30 sa chaine au moins un. et de preference plusieurs, groupements fonctionnels 
capables de venir reagir sur lesdites insaturations ethyleniques desdits monomeres 
non-silicones en formant une liaison covalente. en particulier des groupements thio- 
fonctionnels. 



35 Selon la presente invention, lesdits monomeres anioniques a insaturation ethylenique 
sont de preference choisis. seuls ou en melange, parmi les acides carboxyliques 
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insatures, lineaires ou ramifies, eventuellement partiellement ou totalemenl 
neutralises sous la forme d'un sel, ce ou ces acides cartooxyliques insatures pouvant 
etre plus particulierement I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide maleique, 
I'anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique et I'acide crotonique. Les 
5 sels convenables sont notamment les sels d'alcalins, d'alcalino-terreux et 
d'ammonium. On notera que, de mime, dans le polymere silicone greffe final, le 
groupement organique a caractere anionique qui comprend le resultat de r(homo) 
polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de type acide 
carboxylique insature peut etre, apres reaction, post-neutralise avec une base (soude, 
10 ammoniaque,...) pour I'amener sous la forme d'un sel. 

Selon la presente invention, les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique 
sont de preference choisis, seuls ou en melange, parmi les esters d'acide acrylique et 
d'alcanols et/ou les esters d'acide methacrylique et d'alcanols. Les alcanols sont de 

15 preference en d-Ci fi et plus particulierement en.Ci-Cp. Les monomeres preferentiels 
sont choisis dans le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le (meth) 
acrylate d'isonyle, le 2-ethylhexyl(meth)acrylate, le (meth)acrylate de lauryle, le (meth) 
acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle. le 
(meth)acrylate de methyle, le (meth)acrylate de tertio-butyle, le (meth)acrylate de 

20 tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle ou leurs melanges. 

Une famille de polymeres silicones a squelette polysiloxanique greffe par des 
monomeres organiques non-silicones convenant particulierement bien a la mise en 
oeuvre de la presente invention est constitute par les polymeres silicones comportant 
25 dans leur structure le motif de formule (IV) suivant : 

i i i 



(-Si— O-)- (-Si-0-) b (— Si-o— ) c 

(G 2 )"S-G 3 G, (G 2 )^S-G 4 (|v) 

dans lequel les radicaux Gi, identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un 
radical alkyle en d-do ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 . identiques ou 
differents, representent represente un groupe alkylene en Ci-Ci 0 ; G 3 represente un 
30 reste polymerique resultant de T(homo)polymerisation d'au moins un monomere 
anionique a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resultant 
de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre 
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entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350, 
c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un des parametres a et c 
soit different de 0. 

5 De preference, le motif de fonmule (IV) ci-dessus presente au moins Tune, et encore 
plus preferentiellement l'ensemb!e, des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux Gi designent un radical alkyle, de preference le radical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G 7 represented un radical divalent en C r C 3 , de 
10 preference un radical propylene ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au 
moins un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique, de 
preference I'acide acrylique et/ou I'acide methacrylique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au 
15 moins un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C r Ci 0 ., de preference du type 

(meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

Des exemples de polymeres silicones repondant a la formule (IV) sont notamment 
des polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rintermediaire d'un 
20 chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres mixtes du type 
acide poiy(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate de methyle. 

D'autres exemples de polymeres silicones repondant a la formule (IV) sont des 
polydimethylsiloxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par rintermediaire d'un 
25 chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs polymeres du type poly 
meth)acrylate d'isobutyle. 

De preference, la masse moleculaire en nombre des polymeres silicones a squelette 
polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones de I'invention 
30 varie de 10 000 a 1 000 000 environ, et encore plus preferentiellement de 10 000 a 
100 000 environ. 

Les polymeres silicones greffes conformes a I'invention sont utilises de preference en 
une quantite allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition. Plus 
35 preferentiellement, cette quantite varie de 0,1 a 15% en poids et encore plus 
particulierement de 0,5 a 10 % en poids. 



WO 97/12588 



i 



PCT/FR96/01439 



11 



Selon Tinvention, on peut utiliser tout polymere anionique connu en soi. Bien entendu, 
on peut utiliser un ou plusieurs polymeres anioniques. 

5 Ainsi, les polymeres anioniques generalement utilises sont des polymeres comportant 
des groupements derives d'acide carboxylique, sulfonique ou phosphorique et ont un 
poids moleculaire compris entre environ 500 et 5.000.000. 

Les groupements carboxyliques sont apportes par des monomeres mono ou diacides 
10 carboxyliques insatures tels que ceux repondant a la formule : 

\ /(A)-COOH 



\ 

/ C = C N ^ (V) 
R 2 R 3 

dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methylene, 
eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature ou au groupement 
methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'intermediaire d'un heteroatome tel 
15 que oxygene ou soufre, R-j designe un atome d'hydrogene, un groupement phenyle 
ou benzyle. R2 designe un atome d'hydrogene. un groupement alkyle inferieur ou 
carboxyle. R3 designe un atome d'hydrogene. un groupement alkyle inferieur. un 
groupement -CH 2 .COOH, phenyle ou benzyle. 

Dans la formule precitee un radical alkyle inferieur designe de preference un 
20 groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 

Les polymeres anioniques a groupements carboxyliques preferes selon Tinvention 
sont : 



25 A) les homo- ou copolymers d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels et en 
particulier les produits vendus sous les denominations VERSICOL E ou K par la 
societe ALLIED COLLOID, ULTRAHOLD par la societe BASF. Les copolymeres 
d'acide acrylique et d'acrylamide vendus sous la forme de leur sel de sodium sous les 
denominations RETEN 421, 423 ou 425 par la Societe HERCULES, les sels de 

30 sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

B) Les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere 
monoethylenique tel que Tethylene, le styrene, les esters vinyliques, les esters d'acide 
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acrylique ou methacrylique. eventuellement greffes sur un polyalkylene glycol tel que 
le polyethylene glycol et eventuellement reticules. De tels polymeres sont decrits en 
particulier dans le brevet francais 1.222.944 et la demande allemande 2.330.956, les 
copolymeres de ce type comportant dans leur chaine un motif acrylamide 
eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels que decrits notamment dans les 
demandes de brevets luxembourgeois 75370 et 75371 ou proposes sous la 
denomination QUADRAMER par la Societe AMERICAN CYANAMID. On peut 
egalement citer les copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C,- 
Ci et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, decide acrylique et de methacrylate 
d'alkyle en Ci-C 20 par exemple de lauryle tel que celui vendu par la societe ISP sous 
la denomination ACRYLIDONE LM. On peut egalement citer le copolymere d'acide 
methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu sous la denomination LUVIMER MA EX par 
la societe BASF. 

C) les copolymeres derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur 
chaine des motifs acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres 
monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou ester 
vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaine 
hydrocarbonee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone. ces 
polymeres pouvant eventuellement etre greffes et reticules ou encore un ester 
vinylique, allylique ou methallylique d'un acide carboxylique a- ou p-cyclique. De tels 
polymeres sont decrits entre autres dans les brevets francais 1.222.944, 1.580.545, 
2.265.782. 2.265.781, 1.564.110 et 2.439.798. Des produits commerciaux entrant 
dans cette classe sont les resines 28-29-30, 26-13-14 et 28-13-10 vendues par la 
societe NATIONAL STARCH. 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique 
avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des 
derives phenylvinyliques. I'acide acrylique et ses esters ; ces polymeres peuvent etre 
esterifies. De tels polymeres sont decrits en particulier dans les brevets US 2.047.398, 
2.723.248. 2.102.113. le brevet GB 839.805 et notamment ceux vendus sous les 
denominations GANTRE2 AN ou ES par la societe ISP. 

Des polymeres entrant egalement dans cette classe sont les copolymeres 
d'anhydrides maleique, citraconique, itaconique et d'un ester allylique ou 
methallylique comportant eventuellement un groupement acrylamide, methacrylamide, 
une a-olefine, des esters acryliques ou methacryliques, des acides acrylique ou 
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methacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine, les fonctions anhydrides sont 
monoesterifiees ou monoamidifiees. Ces polymeres sont par exemple decrits dans les 
brevets fran9ais 2.350.384 et 2.357.241 de la demanderesse. 

5 E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres 
comportant des motifs vinylsulfonique, styrene sulfonique, naphtalene sulfonique ou 
acrylamido alkylsulfonique. 

10 

Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 

- les sels de I'acide polyvinylsulfonique ayant un poids moleculaire compris entre 
environ 1.000 et 100.000 ainsi que les copolymeres avec un comonomere insature tel 

15 que les acides acrylique ou methacrylique et leurs esters ainsi que I'acrylamide ou ses 
derives, les ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone. 

- les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids 
moleculaire d'environ 500.000 et d'environ 100.000 vendus respectivement sous les 

20 denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National Starch. Ces composes sont 
decrits dans le brevet FR 2.198.719. 

- les sels d'acides polyacrylamide sulfoniques ceux mentionnes dans le brevet US 
4.128.631 et plus particulierement I'acide polyacrylamidoethylpropane sulfonique 

25 vendu sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 1180 par Henkel. 

Selon I'invention, les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les 
copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acrylique/acrylate 
d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide vendu sous la denomination ULTRAHOLD STRONG 

30 par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les 
terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et 
les terpolymeres acide crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle 
vendus sous la denomination Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, 
les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec 

35 des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives 
phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que le copolymere 
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methyl vinylether/anhydride maleique mono esterifie vendu sous la denomination 
GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les copolymers d'acide methacrylique et de 
methacrylate de methyle vendus sous la denomination EUDRAGIT L par la societe 
ROHM PHARMA, le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle vendu 
5 sous la denomination LUVIMER MAEX par la societe BASF, le terpolymere de 
vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle vendu sous la denomination 
ACRYLIDONE LM par la societe ISP et le copolymere acetate de vinyle/acide 
crotonique vendu sous la denomination LUVISET CA 66 par la societe BASF et le 
terpolymere acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol sous la 
10 denomination ARISTOFLEX A par la societe BASF. 

Les polymeres anioniques les plus particulierement preferes sont choisis parmi les 
terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique, le 
copolymere methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie vendu sous la 

15 denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les copolymers d'acide 
methacrylique et de methacrylate de methyle vendus sous la denomination 
EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, le copolymere d'acide methacrylique et 
d'acrylate d'ethyle vendu sous la denomination LUVIMER MAEX par la societe BASF, 
le terpolymere de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle vendu sous 

20 la denomination ACRYLIDONE LM par la societe ISP. 

Selon Tinvention, on peut egalement utiliser des polymeres anioniques sous forme de 
latex ou de pseudolatex, c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules de 
polymeres insolubles. 

25 

Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent 
etre choisis parmi tous ceux deja connus en soi-notamment ceux decrits dans la 
demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes de brevets franfais FR-A- 
2 270 846, 2 383 660, 2 598 61 1 , 2 470 596 et 2 519 863. 

30 

De maniere encore plus generate, au sens de la presente invention, Texpression 
"polymere cationique" designe tout polymere contenant des groupements cationiques 
ou des groupements ionisables en groupements cationiques. 

35 Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des 
motifs comportant des groupements amine primaires, secondares, tertiaires et/ou 
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quaternaires pouvant soit faire partie de la chaine principale polymere,' soit etre portes 
par un substituant lateral directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire comprise 
5 entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 6 environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les proteines (ou 
hydrolysats de proteines) quaternisees et les polymeres du type polyamine, 
polyaminoamide et polyammonium quatemaire. Ce sont des produits connus. 

10 

Les proteines ou hydrolysats de proteines quatemises sont en particulier des 
polypeptides modifies chimiquement portant en bout de chaine, ou greffes sur celle- 
ci, des groupements ammonium quatemaire. Leur masse moleculaire peut varier par 
exemple de 1 500 a 10 000, et en particulier de 2 000 a 5 000 environ. Parmi ces 
15 composes, on peut citer notamment : 

- les hydrolysats de collagene portant des groupements triethylammonium tels que les 
produits vendus sous la denomination "Quat-Pro E M par la Societe MAYBROOK et 
denommes dans le dictionnaire GTFA "Triethonium Hydrolyzed Collagen 

20 Ehosulfate M ; 

- les hydrolysats de collagene portant des groupements chlorure de 
trimethylammonium et de trimethylstearylammonium, vendus sous la denomination de 
"Quat-Pro S" par la Societe Maybrook et denommes dans le dictionnaire CTFA 

25 "Steartrimonium Hydrolyzed Collagen" ; 

- les hydrolysats de proteines portant sur la chaine polypeptidique des groupements 
ammonium quatemaire comportant au moins un radical alkyle ayant de 1 a 18 atomes 
de carbone. 

30 

Parmi ces hydrolysats de proteines, on peut citer entre autres : 

- le "Croquat L" dont les groupements ammonium quaternaires component un 
groupement alkyle en C 12 ; 

35 
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- le Xroquat M" dont les groupemenls ammonium quaternaires component des 
groupements alkyle en Cio-de ; 

-le Xroquat S" dont les groupements ammonium quaternaires comportent un 
5 groupement alkyle en d a ; 

- le Xrotein Q M dont les groupements ammonium quaternaires comportent au moins 
un groupe alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone. 

10 Ces differents produits sont vendus par la Societe CRODA. 

D'autre proteines ou hydrolysats quaternises sont par exemple ceux repondant a la 
formule : 

ChL 
I© 

R 5 -N — R— NH-A x° (VI) 
CH 3 

15 dans laquelle X" est un anion d'un acide organique ou mineral, A designe un reste de 
proteine derive d'hydrolysats de proteine de collagene, R 5 designe un groupement 
lipophile comportant jusqu'a 30 atomes de carbone, Re represente un groupement 
alkylene ayant 1 a 6 atomes de carbone. On peut citer par exemple les produits 
vendus par la Societe Inolex, sous la denomination Texein QX 3000", appele dans le 

20 dictionnaire CTFA Xocotrimonium Collagen Hydrolysate". 

On peut encore citer les proteines vegetales quatemisees telles que les proteines de 
bie, de mais ou de soja : comme proteines de ble quatemisees, on peut citer celles 
commercialisees par la Societe CRODA sous les denominations "Hydrotriticum WQ 
25 ou QM", appelees dans le dictionnaire CTFA Xocodimonium Hydrolysed wheat 
protein". "Hydrotriticum QL W appelee dans le dictionnaire CTFA "Lauridimonium 
hydrolysed wheat protein", ou encore "Hydrotriticum QS", appelee dans le dictionnaire 
CTFA "Steardimonium hydrolysed wheat protein". 

30 Une autre famille de polymeres cationiques est celle des polymeres cationiques 
silicones. Parmi ces polymeres, on peut citer : 



(a) les polymeres silicones repondant a la formule (VII) suivante : 
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R , ,GV.-Si(OSiG 2 2 )n-(OSiG 3 b R 2 2 4,)m-0-SiG^-R 3 .' (VII) 

dans laquelle : 

q\ g 2 , G 3 et G 4 identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene, un 
5 groupement phenyle, OH, alkyle en d-da, par exemple methyle, alcenyle en C r de. 
ou alcoxy en d-de 

a, a\ identiques ou differents, designent le nombre 0 ou un nombre entier de 1 a 3, en 
particulier 0, 

b designe 0 ou 1, et en particulier 1, 
10 m et n sont des nombres tels que la somme (n + m) peut varier notamment de 1 a 2 
000 et en particulier de 50 a 150, n pouvant designer un nombre de 0 a 1 999 et 
notamment de 49 a 149 et m pouvant designer un nombre de 1 a 2 000, et 
notamment de 1 a 10 ; 

R 1 , R 2 . R 3 , R 4 . identiques ou differents, designent un radical monovalent de formule - 
15 C q H 2q O s R 5 tL dans laquelle q est un nombre de 1 a 8, s et t, identiques ou differents, 
sont egaux aOoua 1, R 5 designe un groupement alkylene eventuellement hydroxyle 
et L est un groupement amine eventuellement quaternise choisi parmi les 
groupements : 

20 -NR M -CH r CH 2 -N'(R'') 2 

-N(R") 2 
-N e (R") 3 A' 
-N^tR"), A* 
-N e H 2 (R") A* 

25 -N(R>CH r CH r N e R w H 2 A*. 

dans lesquels R" peut designer hydrogene, phenyle, benzyle, ou un radical 
hydrocarbone sature monovalent, par exemple un radical alkyle ayant de 1 a 20 
atomes de carbone et A* represente un ion halogenure tel que par exemple fluorure, 
30 chlorure, bromure ou iodure. 

Des produits correspondant a cette definition sont par exemple les polysiloxanes 
denommes dans le dictionnaire CTFA "amodimethicone tt et repondant a la formule 
(VIII) suivante : 
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H0- 



CH 3 

Si 0 



-H 



(VIII) 



10 



15 
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OH 

I 

-Si 0- 

(CH 2 ) 3 

NH 

(CH 2 ) 2 
NH- 



dans laquelle x' et y' sont des nombres entiers dependant du poids moleculaire, 
generalement tels que ledit poids moleculaire est compris entre 5 000 et 20 000 
environ ; 

Un produit correspondanl a la formule (VIII) est le polymere denomme dans le 
dictionnaire CTFA 'Irimethylsilylamodimethicone", repondant a la formule : 



(CH 3 ) 3 Si- 



CH, 



O — Si- 



CH, 



CH, 



O— Si 



93 H 6 



NH 

(CH 2 ) 2 



NH. 



OSi(CH 3 ) 3 



m 



dans laquelle n et m ont les significations donnees ci-dessus (cf. formule VIII). 

Un produit commercial repondant a cette definition est un melange (90/10 en poids) 
d'un polydimethylsiloxane a groupements aminoethyl aminoisobutyle et d'un 
polydimethylsiloxane vendu sous la denomination Q2-8220 par la societe DOW 
CORNING. 

De tels polymeres sont decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-95238. 



D'autres polymeres repondant a la formule (VIII) sont les polymeres silicones 
repondant a la formule suivante: 
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(R 7 ) 3 — Si O-j-Si- 
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© G 
Rg— CH— CHOH-CH— N(R 7 ) 3 Q 



-Si- 

I 



-Si (R 7 ) 3 



-I s 



dans laquelle : 



R 7 represente un radical hydrocarbone monovalent ayant de 1 a 18 atomes de 
5 carbone, et en particulier un radical alkyle en. Ci-Cu, ou alcenyle en C 2 -Cie, par 
exemple methyle ; 

Rt represente un radical hydrocarbone divalent, notamment un radical alkylene en d- 
Ci B ou un radical alkyleneoxy divalent en C r C 1ftl par exemple en d-C 6 ; 
CT est un ion halogenure, notamment chlorure ; 
10 r represente une valeur statistique moyenne de 2 a 20 et en particulier de 2 a 8 ; 

s represente une valeur statistique moyenne de 20 a 200 et en particulier de 20 a 50. 

De tels polymeres sont decrits plus particulierement dans le brevet US 4 185 087. 

1 5 b- les composes de formule : NH-[(CH 2 )3-Si[OSi(CH3)3]] 3 

correspondant a la denomination CTFA "aminobispropyldimethicone". 



20 



25 



Un polymere entrant dans cette classe est le polymere vendu par la Societe Union 
Carbide sous la denomination "Ucar Silicone ALE 56. 

Lorsque ces polymeres silicones sont mis en oeuvre, une forme de realisation 
particulierement interessante est leur utilisation conjointe avec des agents de surface 
cation iques et/ou non ioniques. On peut utiliser par exemple le produit vendu sous la 
denomination "Emulsion Cationique DC 929" par la Societe DOW CORNING qui 
comprend, outre Pamodimethicone. un agent de surface cationique comprenant un 
melange de produrts repondant a la formule : 

CH, 



I© 

N— 
I 

CH, 



-CH, 



CI 



0 



dans lequel R 9 designe des radicaux alcenyle et/ou alcoyle ayant de 14 a 22 atomes 
de carbone, derives des acides gras du suff, 
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en association avec un agent de surface non ionique de formule : 

C 9 H 19 -C 6 H<-(OC 2 H<) 10 -OH 

connu sous ta denomination "Nonoxynol 10". 

5 Un autre produit commercial utilisable selon Finvention est le produit vendu sous la 
denomination "Dow Corning Q2 7224" par la Societe Dow Corning comportant en 
association le trimethylsilylamodimethicone de formule (IV), un agent de surface non 
ionique de formule : CaHtrCeH^OC^CH^n-OH ou n = 40 denomme encore 
octoxynol-40, un autre agent de surface non ionique de formule : C 1 2H 2 5-(OCH 2 -CH 2 ) ft - 
10 OH ou n = 6 encore denomme isolaureth-6, et du glycol. 

Les polymeres du type polyamine, polyamidoamide, polyammonium quatemaire, 
utiiisables conformement a la presente invention, pouvant etre notamment 
mentionnes, sont ceux decrits dans les brevets fran^ais n°2 505 348 ou 2 542 997. 
15 Parmi ces polymeres, on peut citer : 

(1) Les copolymers vinyipyrrolidone-acrylate ou -methacrylate de dialkylamino- 
alkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus sous la denomination 
"Gafquat" par la Societe ISP, comme par exemple Gafquat 734. 755 ou HS100 ou 

20 bien le produit denomme "Copolymer 937". Ces polymeres sont decrits en detail 
dans les brevets fran^ais 2 077 143 et 2 393 573. 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des groupements ammonium 
quaternaires decrits dans le brevet fran?ais 1 492 597, et en particulier les polymeres 

25 commercialises sous les denominations "JR" (JR 400, JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 
400, LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont 
egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quaternaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium. 

30 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymers de cellulose ou 
les derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium 
quatemaire, et decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les 
hydroxyalkyl celluloses, comme les hydroxy methyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl 

35 celluloses greffees notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethyl ammonium, 
de methacrylmidopropyl trimethyl ammonium ou de dimethyl-diallylammonium. 
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Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la 
Societe National Starch. 

5 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets 
US 3 589 578 et 4 031 307 et plus particulierement le produit commercialise sous la 
denomination "Jaguar C.13 S" vendu par la Societe MEYHALL 

10 (5) les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par 
des atomes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou 
heterocycliques, ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quatemisation de ces 
polymeres. De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets franfais 

15 2.162.025 et 2.280.361 ; 

(6) les polyaminoamides solubles dans I'eau prepares en particOlier par 
polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 
peuvent etre reticules par une epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 

20 dianhydride non sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis- 
azetidinium, une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un 
oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonctionnel reactif vis-a-vis d f une 
bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure 
d'alkyle, d'une epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; I'agent 

25 reticulant etant utilise dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par 
groupement amine du polymacamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou 
s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines tertiaires, quatemisees. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans les brevets franfais 2.252.840 et 2.368.508 ; 

30 (7) les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldialoyiene triamine dans lesquels le radical alcoyJe 
comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, 

35 propyle. De tels polymeres sont notamment decrits dans le brevet fran9ais 1 .583.363. 
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Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide adipique/ 
dimethylaminohydroxypropyl/diethylene riamine vendus sous la denomination 
"Cartaretine F. F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) les polymeres oblenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportanl 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi parmi I'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques 
aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0.8 : 1 et 1,4 : 1; 
le polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un 
rapport molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1.8 : 1. De tels polymeres son! notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" 
ou "Delselte 101" par la societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethylene-triamine. 

(9) les cyclopolymeres de methyl diallyl amine ou de dimethyl diallyl ammonium tels 
que les polymeres comportant comme constituant de la chaine des motifs repondant 
aux formules (IX) ou (IX') : 

•(CHjJt-CHR^ CHR, 2 -CH 2 - -(CH 2 )t-CHR, 2 CHR, 2 -CH 2 - 



CH 2 /C H 2 CH^ ^ C H 2 

(IX) N+ » (IX) N 

/ \ y* IV 

R io R n R„ 



formules dans lesquelles k et t sont egaux a 0 ou 1. la somme k + t etant egale a 1 ; 
R 12 designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; R 10 et R„, 
independamment I'un de Tautre. designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a 
de preference 1 a 5 atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur ou R 10 
et R„ peuvent designer conjointement avec I'atome d'azote auquel ils sont rattaches, 
des groupement heterocycliques, tels que piperidinyle ou morpholinyle ; V est un 
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anion tel que bromure. chlorure, acetate, borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, 
sulfate, phosphate. Ces polymeres sont hotamment decrits dans le brevet fran?ais 
2.080759 et dans son certificat d'addrtion 2.190.406. 

5 Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement 
I'homopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination 
"MERQUAT 100" par la societe MERCK, les copolymers de chlorure de 
dimethyldiallylammonium et d'acrylamide vendu sous la denomination "MERQUAT 
550". 

10 

(10) le polymere de diammonium quaternaire contenant des motifs recurants 
repondant a la formule : 

— N+-A,— N^B, (X) 

R 14 ^ 

dans laquelle : 

15 

Ri 3 . Ru. Ris et R 16 . identiques ou differents, representent des radicaux 
aliphatiques, aiicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone 
ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R 13 , Ru, R15 et R l6 . 
ensemble ou separement, constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont 

20 rattaches des heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre 
que Tazote ou bien R 13t R 14 . R15 et R 16 representent un radical alkyle en C r C 6 lineaire 
ou ramifie substitue par un groupement nltrile, ester, acyle. amide ou -CO-O-RirD ou 
-CO-NH-R17-D ou Rn est un alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 
At et Bi representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 

25 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et 
pouvant contenir, lies a ou intercales dans la chaTne principale. un ou plusieurs cycles 
aromatiques, ou un ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements 
sulfoxyde, sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, 
ureido, amide ou ester, et 

30 X' designe un anion derive d f un acide mineral ou organique; 

A1, R13 et R 15 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
rattaches un cycle piperazinique ; en outre si A, designe un radical alkylene ou 
hydroxyalkylene lineaire ou ramifie, sature ou insature. B^ peut egalement designer un 
groupement (CH 2 ) r -CO-I>OC-(CH 2 ) n - 
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dans lequel D designe : 

a) un resle de glycol de formule : -0-Z-0-, oil 2 designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a I'une des formules suivantes : 

-(CH r CH2-0) x -CH r CH r 
-[CH 2 -CH(CH 3 )-0] r CH r CH(CH3)- 
oii x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
polymerisation defini ei unique ou un nombre quelconque de 1 a 4 representant un 
degre de polymerisation moyen ; 



b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le radical bivalent 

-CH r CH 2 -S-S-CH r CH r ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- ; 

De preference, X' est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire generalement comprise entre 1000 et 
100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets francais 
2.320.330. 2.270.846. 2.316.271. 2.336.434 et 2.413.907 et les brevets US 
2.273.780. 2.375.853. 2.388.614 . 2.454.547. 3.206.462. 2.261.002. 2.271.378. 
3.874.870. 4.001.432. 3.929.990. 3.966.904. 4.005.193. 4.025.617. 4.025.627, 
4.025.653, 4.026.945 et 4.027.020. 



(11) les polymeres de polyammonium quaternaires construes de motifs de formule 
(XI): 

-N+-(CH a ),-NH-CO-(CH a ) r CO-NH-(CH a ) r -N+-A- 
(XI) 
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fonmule dans laquelle : 

Ri5. R19. R20 et R 21l idenliques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, ethyle, propyle, p-hydroxyethyle, p-hydroxypropyle ou 
-CH2CH 2 (OCH 2 CH 2 ) p OH, 
5 ou p est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 6, sous reserve que R 15l 
R19. R20 et R 21 ne represented pas simuttanement un atome d'hydrogene, 

r et s, identiques ou differents, sont des nombres entiers compris entre 1 et 6. 

q est egal a 0 ou a un nombre entier compris entre 1 et 34, 

X designe un atome d'halogene, 
10 A designe un radical d'un dihalogenure ou represente de preference 
-C^-CHj-O-ChVCHr. 

De tels composes sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

15 On peut par exemple crter parmi ceux-ci, les produits "Mirapol A 15 M , "Mirapol AD1", 
"Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la societe Miranol. 

(12) les homopolymeres ou copolymeres derives des acides acrylique ou 
methacrylique et comportant des motifs : 

CH r C 
I 

o=c 

I 

NH 

I 

20 ^ 7 *23 el/nu Rzs 



^ 


^22 
CH 2 — C 


CH 2 -C 

o=c 
I 

0 

I 


I 

o=c 
I 

0 

I 


K 





dans lesquels les groupements designent independamment H ou CH 3l 

les groupements A, designent independamment un groupe alcoyle lineaire ou 
ramifie de 1 a 6 atomes de carbone ou un groupe hydroxyalcoyle de 1 a 4 atomes de 
25 carbone, 

les groupements R 23 . R 2 4, R25. identiques ou differents, designant independamment 

1 

un groupe alcoyle de 1 a 18 atomes de carbone ou un radical benzyle, 
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les groupements R 26 et R 27 represented un atome d'hydrogene ou un groupemertt 
alcoyle de 1 a 6 atomes de carbone, 

X 2 * designe un anion, par exemple methosulfate ou halogenure, tel que chlorure ou 
bromure. 

5 

Le ou les comonomeres utilisables dans la preparation des copolymers 
correspondants appartiennent a la famille des acrylamides, methacrylamides, 
diacetone acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues a I'azote par des 
alcoyle inferieurs, des esters d'alcoyles, des acides acrylique ou methacrylique, la 
10 vinylpyrrolidone ou des esters vinyliques. 

(13) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par 
exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 
550 et FC 370 par la societe BASF. 

15 

(14) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le 
nom de « POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE » dans le 
dictionnaire CTFA. 

20 (15) Les polymeres reticules de chlorure de methacryloyloxyethyl trimethyl ammonium 
tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du dimethyl- 
aminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par copoly- 
merisation de Tacrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par 

25 un compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On 
peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion 
est commercialisee sous le nom de « SALCARE SC 92 » par la Societe ALLIED 

30 COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de 
I'homopolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est commercialisee sous le 
nom de « SALCARE SC 95 » par ia Societe ALLIED COLLOIDS. 

35 D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sont des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant 
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des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
d'epichlorhydrine, des polyureylenes quatemaires et les derives de la chrtine. 

Selon I'invention, on peut utiliser plus particulierement les polymeres choisis parmi le 
5 Mirapol, le compose de formule (X) dans laquelle R 13 . Ri4. Ri$ et Rie representent le 
radical methyle, A, represente le radical de formule -(CH 2 ) 3 - et represente le radical 
de formule -(CH 2 )6- et X" represente I'anion chlorure (nomme ulterieurement 
Mexomere PO) et le compose de formule (X) dans laquelle R 13 et R 14 representent le 
radical ethyle, R 15 et R 16 representent le radical methyle, Ai et B y representent le 
10 radical de formule -(CH 2 ) r et X* represente I'anion bromure (nomme ulterieurement 
Mexomere PAK). 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
presente invention, on prefere mettre en oeuvre les derives d'ether de cellulose 

15 quatemaires tels que les produits vendus sous la denomination « JR 400 » par la 
Societe UNION CARBIDE CORPORATION, les cyclopolymeres, en particulier les 
copolymers du chlorure de dimethyldiallylammonium et d'acrylamide ayant un poids 
moleculaire superieur a 500 000, vendus sous les denominations « MERQUAT 550 » 
et « MERQUAT S » par la Societe MERCK, les polysaccharides cationiques et plus 

20 particulierement le polymere vendu sous la denomination « JAGUAR C13S » par la 
Sociele MEYHALL. et enfin les polymeres cationiques silicones. 

Selon I'invention, on peut egalement utiliser des polymeres cationiques sous forme de 
latex ou de pseudolatex, c'est a dire sous forme d'une dispersion de particules de 
25 polymeres insolubles. 

Selon ('invention, le ou les polymeres anioniques peuvent representer de 0,01 % a 
20% en poids, de preference de 0,05 % a 15 % en poids, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 % a 10 % en poids, du poids total de la composition finale. 

30 

Selon Hnvention, le ou les polymeres cationiques peuvent representer de 0,01% a 
20 % en poids, de preference de 0,05 % a 15 % en poids, et encore plus 
preferentiellement de 0,1 % a 10 % en poids, du poids total de la composition finale. 

35 Le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est de preference 
constrtue par de I'eau ou un melange d'eau et de solvants cosmetiquement 
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acceptables tels que des monoalcools, des polyalcools, des ethers de glycol ou des 
esters d'acides gras, qui peuvent etre utilises seuls ou en melange. 

On peut citer plus particulierement les alcools inferieurs tels que I'ethanol, 
5 I'isopropanol, les polyalcools tels que le diethyleneglycol, les ethers de glycol, les 
alkylethers de glycol ou de diethyleneglycol. 

Les polymeres silicones greffes selon 1'invention peuvent etre dissous dans ledit 
milieu cosmetiquement acceptable ou utilises sous forme de dispersion aqueuse de 
10 particules. 

La composition de Invention peut egaiement contenir au moins un additif choisi parmi 
les epaississants, les esters d'acides gras, les esters d'acides gras et de glycerol, les 
silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, les filtres solaires, les 
15 proteines, les vitamines, les polymeres, les huiles vegetales, animales, minerales ou 
synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans le domaine cosmetique. 

Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans des proportions 
pouvant aller de 0 a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition. La 
20 quantite precise de chaque additif est fonction de sa nature et est determinee 
facilement par I'homme de Tart. 

Bien entendu, I'homme de Part veillera a choisir le ou les eventuels composes a 
ajouter a la composition selon I'invention de maniere telle que les proprietes 
25 avantageuses attachees intrinsequement a la composition conforme a I'invention ne 
soient pas, ou substantiellement pas, alterees par I'addition envisagee. 

ii 

Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de gel, de lait, de 
creme, de lotion plus ou moins epaissie ou de mousse. 

30 

Les compositions selon I'invention sont utilisees comme produits rinces ou comme 
produits non-rinces notamment pour le lavage, le soin, le conditionnement, le maintien 
de la coiffure ou la mise en forme des matieres keratiniques telles que les cheveux. 



35 Elles sont plus particulierement des produits de coiffage tels que des lotions de mise 
en plis, des lotions pour le brushing, des compositions de fixation (laques) et de 
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coiffage. Les lotions peuvent etre conditionnees sous diverses formes notamment 
dans des vaporisateurs, des flacons pompes ou dans des recipients aerosols afin 
d'assurer une application de la composition sous forme vaporisee ou sous forme de 
mousse. De telles formes de conditionnement sont indiquees, par exemple, lorsqu^n 
5 souhaite obtenir un spray, une laque ou une mousse pour la fixation ou le traitement 
descheveux. 

Les compositions peuvent etre egalement des shampooings, des compositions a 
rincer ou non f a appliquer avant ou apres un shampooing, une coloration, une 
10 decoloration, une permanente ou un defrisage. 

Lorsque la composition selon I'invention est conditionnee sous forme d'aerosol en vue 
d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels que le n-butane, le 
15 propane, I'isobutane. le pentane, un hydrocarbure chlore et/ou fluore et leurs 
melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le gaz carbonique, 
le protoxyde d'azote, le dimethylether, I'azote, Fair comprime et leurs melanges. 

L'invention a encore pour objet un procede de trartement des matieres keratiniques 
20 telles que les cheveux consistant a appliquer sur ceux-ci une composition telle que 
definie precedemment puis a effectuer eventuellement un rin^age a I'eau. 

L'invention va etre maintenant plus completement illustree a I'aide des exemples 
suivants qui ne sauraient etre consideres comme la limitant aux modes de realisation 
25 decrits. Dans ce qui suit, MA signifie Matiere Active. 

EXEMPLE 1 

On a prepare une mousse de coiffage de composition suivante : 

30 

- Polymere silicone greffe de formule (IV) de structure 
polymethyl/methylsiloxane a groupements propyl 
thio-3 acide polymethacrylique et groupements propyl 

thio-3 polymethacrylate de methyle °. 55 9 

.35 

- Copolymere methylvinylether/anhydride maleique 
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mono esterifie vendu par la societe ISP sous le nom 

de GANTREZ ES 425 0,55 gMA 

• Copolymere d'hydroxyethylcellulose et de chlorure de diallyl 
dimethyl ammonium vendu sous la denomination commercial 

CELQUAT L200 par la societe NATIONAL STARCH 0,55 g 

Aminomethylpropanol qs p h 7,5 



10 -Ethanol 11,1 g 



- Eau demineralisee 



qsp 100 g 



15 



Schema de pressurisation : 

Composition ci-dessus : 9q g 



Melange ternaire de n-butane, isobutane et 
propane (23/55/22), vendu sous la denomination 
20 "AEROGAZ 3,2 N par la societe ELF AQUITAINE 10 g 



EXEMPLE 2 



25 On a prepare un gel de coiffage de composition suivante : 



- Polymere silicone greffe de formule (IV) 
de structure polymethyl/methylsiloxane 
a groupements propyl thio-3 acide 

30 polymethacrylique et groupements propyl thio-3 

polymethacrylate de methyle 0,5 g 

- Copolymere acide methacrylique / methacrylate de methyle 

en solution hydroalcoolique (10°) a 21% de MA 0,5 gMA 

35 

• Copolymere d'hydroxyethylcellulose et de chlorure de diallyl 
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dimethyl ammonium vendu sous la denomination commercial 
CELQUAT L200 par la societe NATIONAL STARCH 0,5 g 

- Aminomethylpropanol qs pH 7,5 

5 

- Ethanol 10 g 



Eau demineralisee 



qsp lOOg 
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REVINDICATIONS 

1. Composition cosmetique ou dermatologique destinee au traitement des matieres 
keratiniques, caracterisee par le fait qu'elle contient dans un milieu cosmetiquement 

5 ou dermatologiquement acceptable au moins un polymere silicone greffe comprenant 
une portion polysiloxane et une portion constitute d'une chaine organique non- 
siliconee, Tune des deux portions constituant la chaine principale du polymere I'autre 
etant greffee sur la dite chaine principale et au moins une association d'au moins un 
polymere anionique et d'au moins un polymere cationique. 

10 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le polymere 
silicone greffe est choisi dans le groupe constitue par ies polymeres a squelette 
organique non-silicone greffe par des monomeres contenant un polysiloxane, Ies 
polymeres a squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non- 
15 silicones et leurs melanges. 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait qu'elle contient 
au moins un polymere silicone greffe, a squelette organique non-silicone, constitue 
d'une chaine principale organique formee a partir de monomeres organiques ne 

20 comportant pas de silicone, sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine 
ainsi qu'eventuellement a I'une au moins de ses extremites, au moins un macromere 
polysiloxane. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que Ies monomeres 
25 organiques non-silicones constituant la chaine principale du polymere silicone greffe 

sont choisis dans le groupe constitue par des monomeres a insaturation ethylenique 
polymerisables par voie radicalaire, des monomeres polymerisables par 
polycondensation, des monomeres a ouverture de cycle. 

30 5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un copolymere greffe silicone comprenant : 

a) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (A) lipophile de faible polarite a 
insaturation ethylenique de faible polarite, polymerisable par voie radicalaire ; 

b) de 0 a 98% en poids d'au moins un monomere (B) hydrophile polaire a insaturation 
35 ethylenique, copolymerisable avec le ou Ies monomeres du type (A) 
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c) de 0,01 a 50 % en poids d'au moins un macromere polysiloxane (C) de forrhule 
generate : 

X(Y) n Si(R)^ Zn, (I) 

ou : 

5 X designe un groupe vinylique copolymerisable avec les monomeres (A) et (B) ; 
Y designe un groupe de liaison divalent ; 

R designe un hydrogene, un alkyle ou un alcoxy en C^Ce, un aryle CrCi 2 ; 
Z designe un motif polysiloxane monovalent ayant un poids moleculaire moyen en 
nombre d'au moins 500 ; 
10 n est 0 ou 1 et m est un entier allant de 1 a 3 ; les pourcentages etant calcules par 
rapport au poids total des monomeres (A), (B) et (C). 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les monomeres 
lipophiles (A) sont choisis dans le groupe constitue par les esters d'acide acrylique ou 

15 methacrylique d'alcools en Ci-Ci 8 ; le styrene ; les macromeres polystyrene ; I'acetate 
de vinyle ; le propionate de vinyle ; I'alpha-methylstyrene ; le terlio-butylstyrene ; le 
butadiene ; le cyclohexadiene ; le cyclohexadiene ; I'ethylene ; le propylene ; le 
vinyttoluene ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique et de 1,1-dihydro- 
perfluoroalcanols ou de leurs homologues ; les esters d'acide acrylique ou meth- 

20 acrylique et de omega-hydrydofluoroalcanols ; les esters d'acide acrylique ou meth- 
acrylique et de fluoroalkylsulfoamido-alcools ; les esters d'acide acrylique ou meth- 
acrylique et d'alcools fluoroalkyliques ; les esters d'acide acrylique ou methacrylique 
et de fluoroethers d'alcools ; ou leurs melanges. 

25 7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que les monomeres 
lipophiles (A) sont choisis dans le groupe constitue par le methacrylate de n-butyle, le 
methacrylate d'isobutyle, Tacrylate de tertio-buyle. le methacrylate de tertio-butyle, le 
methacrylate de 2-ethylhexyle. le methacrylate de methyle, le 2-(N-methyl perfluoro- 
octane sulfonamido)-ethylacrylate; le 2-(N-butylperfluorooctane sulfonamido)-ethyl- 

30 acrylate. 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 7, caracterisee par le 
fait que les monomeres polaires (B) sont choisis dans le groupe constitue par I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, le N,N-dimethylacrylamide, le methacrylate de 
35 dimethylaminoethyle, le methacrylate de dimethylaminoethyle quatemise, le 
(meth)acrylamide, le N-t-butylacrylamide, I'acide maleique, I'anhydride maleique et. 



WO 97/12588 



PCT/FR96/01439 



leurs demi-esters, les (meth)acrylates hydroxyalkyles, le chlorure de diallyldimethyl- 
ammonium, la vinylpyrrolidone, les ethers de vinyle, les maleimides, la vinylpyridine, le 
vinylimidazole, les composes polaires vinyliques heterocycliques, le styrene sulfonate, 
I'alcool allylique, I'alcool vinylique, le vinyl caprolactame ou leurs melanges. 

5 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les monomeres 
polaires (B) sont choisis dans le groupe constitue par I'acide acrylique, le N,N- 
dimethylacrylamide, le methacrylate de dimethylaminoethyle, le methacrylate de 
dimethylaminoethyle quaternise, la vinylpyrrolidone et leurs melanges. 

10 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 9, caracterisee par le 
fait que le macromere polysiloxane (C) correspond a la formule generale suivante (II) : 

II I 

CHR^CR 2 — C^O — (CH 2 ) q — (0) p -Si(R 3 )3^(-0-Si^)-R 4 (II) 

CH 3 

dans laquelle : 
15 R 1 est hydrogene ou -COOH ; 

R 2 est hydrogene, methyle ou -CH 2 COOH ; 

R 3 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C r C 6 . aryle en C 6 -C, 2 ou hydroxyle ; 
R 4 est alkyle, alcoxy ou alkylamino en C r C 6 , aryle en C r C n ou hydroxyle ; 
q est un entier de 2 a 6 ; 
20 p est 0 ou 1 ; 

r est un nombre entier de 5 a 700 ; 
m est un entier allant de 1 a 3. 



11. Composition selon Tune quelconque des revendications 5 a 10, caracterisee par 
25 le fait que le macromere polysiloxane (C) correspond a la formule generale suivante : 

CH 3 1 CH 3 

Si— 0— Si — (CH 2 ) 3 -CH 3 
CH 3 CH 3 
n 

avec n etant un nombre allant de 5 a 700. 



0 CH 3 
CH,=C-C-0— (CH,) 3 — Si— 0- 



CK 



CH, 
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12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par 
le fait qu'elle contient au moins un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 60% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids d'acide acrylique ; 

c) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



0 
II 



CH, 



CH 2 =C-C-C— (CH 2 ) 3 — Si— O-j-Si-0 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 
i 3 

-Si— (CH-),-CH 



CH, 



n 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee par 
le fait qu'elle contient au moins un copolymere susceptible d'etre obtenu par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 80% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 20% en poids de macromere silicone de formule : 



O 
II 



CH, 
I 



CH 2 :C-C-0— (CH 2 ) 3 — Si— O-j-Si-0 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 



CH, 

-Si — (CH 3 ) 3 -CH 



CH 



n 



avec n etant un nombre allant de 5 a 700 ; les pourcentages en poids etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 



20 



25 



14. Composition selon I'une quelconque des revendications 5 a 13, caracterisee par 
le fait que le polymere a squelette organique non-silicone greffe par des monomeres 
contenant un polysiloxane a un poids moleculaire moyen en nombre allant de 10.000 
a 2.000.000 et une temperature de transition vitreuse Tg ou une temperature de 
fusion cristalline Tm d'au moins -20 e C. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un polymere a squelette organique non-silicone greffe 
par des monomeres contenant un polysiloxane, susceptible d'etre obtenu par 
extrusion reactive d'un macromere polysiloxane ayant une fonction reactive terminate 
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sur un polymere du type polyolefine comportant des groupes reactifs susceptibles tfe 
reagir avec la fonction reactive terminate du macromere polysiloxane pour former une 
liaison covalente permettant le greffage de la silicone sur la chaine principale de la 
polyolefine. 

5 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que la polyolefine 
reactive est choisie dans le groupe constitue par les polyethylenes ou les polymeres 
de monomeres derives de I'ethylene comportant des fonctions reactives susceptibles 
de reagir avec la fonction terminale du macromere polysiloxane. 

10 

17. Composition selon la revendication 15 ou 16, caracterisee par le fait que la 
polyolefine reactive est choisie dans le groupe constitue par les copolymers 
d'ethylene ou de derives Methylene et de monomeres choisis parmi ceux comportant 
une fonction carboxylique ; ceux comportant une fonction anhydride d'acide ; ceux 

15 comportant une fonction chlorure d'acide ; ceux comportant une fonction ester ; ceux 
comportant une fonction isocyanate. 

18. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, caracterisee par 
le fait que le macromere polysiloxane est un polysiloxane comportant un groupe 

20 fonctionnalise, en bout de la chaine polysiloxanique ou a proximite de lextremite de 
ladite chaine, choisi dans le groupe constitue par les alcools, les thiols, les epoxy, les 
amines primaires et secondaires. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 18, caracterisee par 
25 le fait que le macromere polysiloxane est un polysiloxane repondant a la formule 

generate (III) : 

T-(CH 2 ) s .SK(0-SiR 5 R 6 ) r R 7 ] v (III) 

dans laquelle T est choisi dans le groupe constitue par NH2, NHR', une fonction 
30 epoxy, OH, SH ; R 5 , R 6 , R 7 et R\ independamment, designent un alkyle en C,-C 6 , 
phenyle, benzyle, ou alkylphenyle en C<rC 12f hydrogene ; s est un nombre de 2 a 
100 ; t est un nombre de 0 a 1000 et y est un nombre de 1 a 3. 

20. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait qu'elle contient 
35 au moins un polymere silicone greffe, a squelette polysiloxanique greffe par des 

monomeres organiques non-silicones, comprenant une chaine principale de 



WO 97/12588 



PCT/FR96/01439 



37 

polysiloxane sur laquelle se trouve greffe, a I'interieur de ladite chaine ainsi 
qu'eventuellement a Tune au moins de ses extremites, au moins un groupement 
organique ne comportant pas de silicone. 

5 21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le polymere a 
squelette polysiloxanique greffe par des monomeres organiques non-silicones est 
susceptible d'etre obtenu par copolymerisation radicalaire entre d'une part au moins 
un monomere organique anionique non-silicone presentant une insaturation 
ethylenique et/ou un monomere organique hydrophobe non-silicone presentant une 
10 insaturation ethylenique et d'autre part un polysiloxane presentant dans sa chaine au 
moins un, et de preference plusieurs, groupements fonctionnels capables de venir 
reagir sur lesdites insaturations ethyleniques desdits monomeres non-silicones. 

22. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le monomeres 
15 organique anionique a insaturation ethylenique est choisi, seul ou sous forme de 

melange de monomeres, parmi les acides carboxyliques insatures, lineaires ou 
ramifies. 

23. Composition selon la revendication 22. caracterisee par le fait que le monomeres 
20 organique anionique a insaturation ethylenique est choisi, seul ou sous forme de 

melange de monomeres, parmi I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide 
maleique, I'anhydride maleique, I'acide itaconique, I'acide fumarique et I'acide 
crotonique ou leurs sels d'alcalins, d'alcalino-terreux ou d'ammonium, ou leurs 
melanges. 

25 

24. Composition selon la revendication 21, caracterisee par le fait que le monomere 
organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi, seul ou en melange de 
monomeres, parmi les esters d'acide acrylique et d'alcanol et/ou les esters d'acide 
methacrylique et d'alcanol, de preference Talcanol etant en d-C 18 . 

30 

25. Composition selon la revendications 24, caracterisee par le fait que le monomere 
organique hydrophobe a insaturation ethylenique est choisi, seul ou en melange de 
monomeres dans le groupe constitue par le (meth)acrylate d'isooctyle, le (meth) 
acrylate d'isonyle, le 2-ethylhexyl(meth)acry!ate, le (meth)acrylate de lauryle, le (meth) 

35 acrylate d'isopentyle, le (meth)acrylate de n-butyle, le (meth)acrylate d'isobutyle, le 
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(meth)acrylate de methyle, le (meth)acfylate de tertio-butyie, le (meth)acrylate de 
tridecyle, le (meth)acrylate de stearyle. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 20 a 25, caracterisee par 
le fait que le polymere silicone greffe comprend sur la chaine silicone principale. au 
moins un groupement organique a caractere anionique obtenu par l'(homo) 
polymerisation radicalaire d'au moins un monomere anionique de type abide 
carboxylique insature. partiellement ou totalement neutralise sous la forme d'un se|. 

27. Composition selon I'une quelconque des revendications 20 a 26, caracterisee par 
le fait que le polymere silicone greffe est choisi parmi les pclymeres silicones 
component dans leur structure le motif de formule (IV) suivant ■ 

I 1 ?, 
— (-SI-0-). (-Si-O-)— (-Si-o-)_ 

(G 2 )„-S-G 3 G, (G 2 )~S-G 4 ' 

dans lequel les radicaux G,, identiques ou differents. representent I'hydrogene ou un 
radical alkyle en C n -C 10 ou encore un radical phenyle ; les radicaux G 2 , identiques ou 
differents. representent un groupe alkylene en C,-C 10 ; G 3 represente un reste 
polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere anionique 
a insaturation ethylenique ; G 4 represente un reste polymerique resultant de 
l'(homo)polymerisation d'au moins un monomere d'au moins un monomere 
hydrophobe a insaturation ethylenique ; m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est un nombre 
entier allant de 0 et 50 ; b est un nombre entier pouvant etre compris entre 10 et 350. 
c est un nombre entier allant de 0 et 50 ; sous reserve que I'un des parametres a et c 
sort different de 0. 

h 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le motif de 
formule (IV) presente au moins Tune des caracteristiques suivantes : 

- les radicaux G y designent un radical alkyle en C r Ci 0 ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 representent un radical divalent en C r C 3 ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de IXhomoJpolymerisation d'au moins 
un monomere du type acide carboxylique a insaturation ethylenique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins 
un monomere du type (meth)acrylate d'alkyle en C r C 10 . 
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29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee par le fait que le motif 
de formule (IV) presente simultanement les caracteristiques suivantes : 

5 - les radicaux d designent un radical methyle ; 

- n est non nul, et les radicaux G 2 representent un radical propylene ; 

- G 3 represente un radical polymerique resultant de r(homo)polymerisation d'au moins 
I'acide acrylique et/ou I'acide methacryiique ; 

- G 4 represente un radical polymerique resultant de l'(homo)polymerisation d'au moins 
10 un monomere du type (meth)acrylate d'isobutyle ou de methyle. 

30. Composition selon I'une quelconque des revendications 20 a 29, caracterisee par 
le fait que la masse moleculaire en nombre du polymere a squelette polysiioxanique 
greffe par des monomeres organiques non-silicones varie de 10 000 a 1 000 000 

15 environ, et encore plus preferentiellement de 10 000 a 100 000 environ. 

31. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 30, caracterisee par 
le fait que le ou les polymeres silicones greffes sont utilises en une quantite allant de 
0,01 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition, de preference de 

20 0,1 a 15% en poids et plus particulierement de 0,5 a 10 % en poids. 

32- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee par le fait 
que le polymere anionique est choisi parmi : 

• les polymeres comportant des motifs carboxyliques derivant de monomeres mono 
25 ou diacides carboxyliques insatures de formule : 

\ /(AJ-COOH 
R 2 R 3 

dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A designe un groupement methylene, 
eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature ou au groupement 
methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par I'intermediaire d'un heteroatome tel 
30 que oxygene ou soufre, R, designe un atome d'hydrogene. un groupement phenyle 
ou benzyle, R 2 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur ou 
carboxyle. R 3 designe un atome d'hydrogene. un groupement alkyle inferieur, un 
groupement -CH r COOH. phenyle ou benzyle. 



t 



10 



15 
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- les polymeres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique tels que des motifs 
vinylsulfonique, styrenesulfonique, acrylamido alkylsulfonique. 

33. Composition selon la revendication 32. caracterisee en ce que ie polymer 
anionique est choisi parmi : 

A) les homo- ou copolymers d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels. les 
copolymers d'acide acrylique et d'acrylamide et leurs sels. les sels de sodium 
d'acides polyhydroxycarboxyliques. 

B) Les copolymers des acides acrylique ou methacryliques avec un monomer 
monoethylenique tel que I'ethylene. ie styrene. les esters vinyliques. les esters d'acide 
acrylique ou methacrylique, eventuellement greffes sur un polyalkylene glycol tel que 
Ie polyethylene glycol et eventuellement reticules ; les copolymers de ce type 
comportant dans leur chalne un motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou 
hydroxyalkyle, les copolymers d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle en C,-C 4 
et les terpolymeres de vinylpyrrolidone. d'acide acrylique et de methacrylate d'alkyle 
en Ci-C2o. 

20 C) les copolymers derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur 
chaine des motif acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres 
monomers tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou ester 
vinylique d'un acide carboxylique sature lineaire ou ramifie a longue chaine 
hydrocarbonee tels que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone. ces 

25 polymeres pouvant eventuellement etre greffes et reticules. 

D) les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique. itaconique 
avec des esters vinyliques. des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques. des 
derives phenylvinyliques. I'acide acrylique et ses esters ; les copolymers 
30 d'anhydrides maleique. citraconique. itaconique et d'un ester allylique ou 
methallylique comportant eventuellement un groupement acrylamide. methacrylamide, 
une a-olefine. des esters acryliques ou methacryliques. des acides acrylique ou 
methacrylique ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine. les fonctions anhydrides sont 
monoesterifiees ou monoamidifiees. 



35 



E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 
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34. Composition selon la revendication 33, caracterisee en ce que le polymere 
anionique est choisi parmi : 

- les copolymeres d'acide acrylique tels que le terpolymere acide acrylique/acrylate 
5 d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide ; 

- les copolymeres derives d'acide crotonique tels que les terpoiymeres acetate de 
vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpoiymeres acide 
crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 

- les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique 
10 avec des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des 

derives phenylvinyliques, Tacide acrylique et ses esters tels que les copolymeres 
methylvinylether/anhydride maleique mono esterifie. 

- les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle; 

- le copolymere d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle; 

15 - le terpolymere de vinylpyrrolidone/acide acrylique/methacrylate de lauryle ; 

- le copolymere acetate de vinyle/acide crotonique 

- le terpolymere acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol. 

35- Compositions selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
20 caracterisees par le fait que le polymere cationique est choisi parmi les derives d'ether 
de cellulose quaternaires, les copolymeres de cellulose avec un monomere 
hydrosoluble d'ammonium quaternaire, les cyclopolymeres, les polysaccharides 
cationiques, les polymeres cationiques silicones, les copolymeres vinylpyrrolidone- 
acrylate ou -methacrylate de dialkylamino-alkyie quaternises ou non, les polymeres 
25 quaternaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole et leurs melanges. 

36. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 35, caracterisee par 
le fait que le polymere anionique et le polymere cationique sont utilises en une 
quantite allant de 0,01 a 20% en poids du poids total de la composition, de preference 

30 de 0,05 a 15% en poids et encore plus preferentiellement 0,1 % a 10 % en poids. 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 36, caracterisee par 
le fait qu'elle contient en plus au moins un additif choisi dans le groupe constitue par 
les epaississants. les esters d'acides gras, les esters d'acides gras et de glycerol, les 

35 silicones, les tensioactifs, les parfums, les conservateurs, les filtres solaires, les 
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proteines. les vitamines, les polymeres. les huiles vegetales. animates, minerales ou 
synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans le domaine cosmetique. 

38. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 37. caracterisee par 
le fait que le milieu cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable est constitue 
par de I'eau ou un melange d'eau et d'au moins un solvant cosmetiquement 
acceptable. 

39. Composition selon la revendication 38, caracterisee par le fait que les solvants 
cosmetiquement acceptables sont choisis dans le groupe constitue par les 
monoalcools, les polyalcools. les ethers de glycol, les esters d'acides gras et leurs 
melanges. 

40. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 39. caracterisee par 
15 le fait que le polymere silicone greffe est dissous dans le milieu cosmetiquement ou 

dermatologiquement acceptable ou utilise sous forme de dispersion aqueuse de 
particules . 

41. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
20 par le fait que les matieres keratiniques sont des cheveux. 

42. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle se presente sous forme de gel, de lait. de creme, de lotion plus ou 
moins epaissie ou de mousse. 

25 

43. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caracterisee 
par le fait qu'elle est un produit de coiffage. 

44. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
30 par le fait qu'elle est un produit capillaire choisi dans le groupe constitue par des 

shampooings ; des produits capillaires a rincer ou non, a appliquer avant ou apres un 
shampooing, une coloration, une decoloration, une permanente ou un defrisage. 



35 



45. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 44. caracterisee par 
le fait qu'elle est conditionnee sous forme de vaporisateur, de flacon pompe ou bien 
dans un recipient aerosol en vue d'obtenir un spray, une laque ou une mousse. 
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46. Precede de traitement des matieres keratiniques en particulier des 
cheveux.caracterise par le fait qu'il consiste a appliquer sur lesdites matieres une 
composition telle que definie selon Tune quelconque des revendications 1 a 45 puis a 
effectuer eventuellement un rinjage a Peau. 
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